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Patentanspruche 

1. Verbindung der allgemeinen Formel 1, 

5 

OCN-R 1 -NHCOX-R 2 - ( Y ) „ ( 1 ) , 

in der R 1 und R 2 ein substituierter oder unsubstituierter, 
linearer oder verzweigter, gesattigter oder ungesattigter 

10 Alkylenrest mit 1 bis 2 0 C-Atomen, ein substituierter oder 

unsubstituierter, gesattigter oder ungesattigter Cyclo- 
alkylenrest mit 3 bis 20 C-Atomen, ein substituierter oder 
unsubstituierter Arylenrest mit 3 bis 2 0 C-Atomen, ein 
Arylenalkylenrest mit 4 bis 2 0 C-Atomen, ein heterocyclischer 

15 Rest oder eine beliebige lineare oder verzweigte Abfolge von 

zwei oder mehr der genannten Reste, gegebenenf alls verknupft 
iiber Ether-, Thioether-, Ester-, Amin- oder Amid-Strukturen, 
ist, X eine kovalente Bindung zu R 2 ist oder 0, S oder NR 3 
bedeutet, wobei R 3 ein Wasserstof f atom oder ein substituier- 

20 ter oder unsubstituierter , linearer oder verzweigter, ge- 

sattigter oder ungesattigter Alkylrest mit 1 bis 2 0 C-Atomen, 
ein substituierter oder unsubstituierter, gesattigter oder 
ungesattigter Cycloalkylrest mit 3 bis 20 C-Atomen, ein 
substituierter oder unsubstituierter Arylrest mit 3 bis 

25 20 C-Atomen, ein heterocyclischer Rest oder eine beliebige 

lineare oder verzweigte Abfolge von zwei oder mehr der 
genannten Reste ist, Y ein Wasserstof f atom oder eine freie 
funktionelle Gruppe bedeutet und n fur eine ganze Zahl von 
1 bis 2 0 steht. 

30 

2. Verbindung nach Anspruch 1, wobei der Rest R 1 aus der 
Gruppe 2 , 4-Toluylen-, 2 , 6-Toluylen-, 4,4' -Diphenylmethylen-, 
2,4' -Diphenylmethylen- , 3 -Alky 1-4 , 4 ' -Diphenylmethylen, 
wobei Alkyl fur Ci bis Cio steht, 1,3- und 1, 4 -Phenyl en-, 

35 1, 5-Naphthylen-, Tolidinylen-, Diphenylen-, Tetramethylen-, 

Hexamethylen-, Dodecylen-, Pentamethylen-2-carbonsaurealkyl- 
ester-, wobei Alkyl fur Ci bis Cio steht, Isophoronylen-, 
2-Methyl-pentamethylen-, 2,2,4- oder 2, 4, 4-Trimethyl-l, 6- 
hexamethylen-, 1,3- und 1, 4-Cyclohexylen, 3-Methylen-l- 

40 methyl-l-cyclohexylen-, 2-Butyl-2-ethylpenta-methylen-, 

4-Methyl-l,3-cyclohexylen-, 4,4'- und 2 , 4 ' -Methylenbis (cyclo- 
hexylen)-, Xylylen-, Tetramethylxylylen- oder deren Gemischen 
ausgewahlt ist. 



45 
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3. verbindung nach Anspruch 1 oder 2, wobei Y eine freie 
funktionelle Gruppe, die aus der Gruppe der Hydroxyl-, 
Amino-, Amido-, Carbonyl-, Carboxyl-, Mercapto-, Sulfonyl-, 
Sulfinyl-, Sulfenyl-, Sulfat-, Nitro-, Nitril-, Isonitril-, 

5 Cyanat-, Silyl-, Silanyl-, Phosphin-, Phosphat-, Phosphit-, 

Phosphonat-, Acrylat-, Methacrylat-, Allyl- oder Vinyl - 
gruppen oder deren Gemischen ausgewahlt ist, bedeutet. 

4. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der allgemeinen 
10 Formel 1 

OCN-R 1 -NHCOX-R 2 - { Y) n ( 1 ) 
durch Umsetzung eines Diisocyanats der allgemeinen Formel 2 

OCN-Rl-NCO (2) 
mit einer Verbindung der allgemeinen Formel 3 
20 HX- R 2 -(Y) n (3) , 



15 



wobei R 1 , R 2 , R 3 ,X, Y und n gemafi einem der Anspriiche 1 bis 3 
definiert sind und X in Formel 3 auSerdem OCO bedeuten kann. 

25 5. Verfahren nach Anspruch 4, wobei das Diisocyanat der all- 
gemeinen Formel 2 aus 2 , 4-Toluylendiisocyanat , 2 , 6-Toluylen- 
diisocyanat, 4, 4 ' -Diphenylmethandiisocyanat , 2, 4'-Diphenyl- 
methandiisocyanat, 3-Alkyl-4, 4 ' -Diphenylmethan-diisocyanat , 
wobei Alkyl fur C x bis Cio steht, 1,3- und 1 , 4- Phenyl endiiso- 

30 cyanat, 1 , 5-Naphthylendiisocyanat , Tolidindi-isocyanat , Di- 

phenyldiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat , Hexamethylen- 
diisocyanat, Dodecyldiisocyanat, Lysinalkylester-diisocyanat , 
wobei Alkyl fur C x bis Ci 0 steht, Isophorondi-isocyanat , 
2-Methyl-pentamethylendiisocyanat, 2,2,4- oder 2,4,4-Tri- 

35 . methyl-1, 6-hexamethylen-diisocyanat , 1, 4-Diisocyanatocyclo- 
hexan, 3-Isocyanatomethyl-l-methyl-l-isocyanatocyclohexan, 
2-Butyl-2-ethylpentamethylen-diisocyanat, 2-Isocyanatopropyl- 
cyclohexyl-isocyanat, 4 -Me thy 1-cyclohexan-l , 3 -diisocyanat , 
4,4'- und 2, 4 '-Methylenbis (cyclohexyl) -diisocyanat, 1,3- oder 

£0 1, 4-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan, Xylylendiisocyanat und 

Tetramethylxylylendiisocyanat oder aus deren Mischungen aus- 
gewahlt ist. 



65 
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6. Verfahren zur Funktionalisierung oder Modif izierung von Ver- 
bindungen oder Oberflachen, die mindestens eine init Isocyanat 
reaktive Gruppe aufweisen, durch Umsetzung einer Verbindung 
der allgemeinen Formel 1 

5 

OCN-Ri-NHCOX-R 2 - (Y) n (D * 

in der R 1 und R 2 ein substituierter oder unsubstituierter, 
linearer oder verzweigter, gesattigter oder ungesattigter 

10 Alkylenrest mit 1 bis 20 C-Atomen, ein substituierter oder 

unsubstituierter, gesattigter oder ungesattigter Cyclo- 
alkylenrest mit 3 bis 20 C-Atomen, ein substituierter oder 
unsubstituierter Arylenrest mit 3 bis 2 0 C-Atomen, ein 
Arylenalkylenrest mit 4 bis 20 C-Atomen, ein heterocyclischer 

15 Rest oder eine beliebige lineare oder verzweigte Abfolge von 

zwei oder mehr der genannten Reste, gegebenenf alls verknupft 
iiber Ether-, Thioether-, Ester-, Amin- oder Amid-Strukturen, 
ist, X eine kovalente Bindung zu R 2 ist oder O, S oder NR 3 
bedeutet, wobei R 3 ein Wasserstof f atom oder ein substituier- 

20 ter oder unsubstituierter , linearer oder verzweigter, ge- 

sattigter oder ungesattigter Alkylrest mit 1 bis 2 0 C-Atomen, 
ein substituierter oder unsubstituierter, gesattigter oder 
ungesattigter Cycloalkylrest mit 3 bis 20 C-Atomen, ein 
substituierter oder unsubstituierter Arylrest mit 3 bis 

25 20 C-Atomen, ein heterocyclischer Rest oder eine beliebige 

lineare oder verzweigte Abfolge von zwei oder mehr der ge- 
nannten Reste ist, Y ein Wasserstof f atom oder eine freie 
funktionelle Gruppe bedeutet und n fur eine ganze Zahl von 
1 bis 20 steht, 

30 

mit mindestens einer mit Isocyanat reaktiven Gruppe einer 
Verbindung, die mindestens eine mit Isocyanat reaktive Gruppe 
aufweist, Oder mit mindestens einer mit Isocyanat reaktiven 
Gruppe auf einer Oberflache, die mindestens eine mit Iso- 
35 cyanat reaktive Gruppe aufweist. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, wobei Y eine freie funktionelle 
Gruppe, die aus der Gruppe der Hydroxy 1-, Amino-, Amido-, 
Carbonyl-, Carboxyl-, Mercapto-, Sulfonyl-, Sulfinyl-, 

40 Sulfenyl-, Sulfat-, Nitro-, Nitril-, Isonitril-, Cyanat-, 

Silyl-, Silanyl-, Phosphin-, Phosphat-, Phosphit-, 
Phosphonat-, Acrylat-, Methacrylat-, Allyl- oder Vinyl - 
gruppen oder deren Gemischen ausgewahlt ist. 



45 
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8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, wobei die Verbindung, die 
mindestens eine mit Isocyanat reaktive Gruppe aufweist, 
Monomere, die mindestens eine mit Isocyanat reaktive Gruppe 
aufweisen, umf a£t . 

5 

9. Verfahren nach Anspruch 8, wobei die Monomere, die mindestens 
eine mit Isocyanat reaktive Gruppe aufweisen, aus der Gruppe 
Ethylenglykol, Propyl englykol , Butandiol, Pentandiol, Hexan- 
diol, Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit , Sorbit, 

10 Zucker, Ethylendiamin, Butylendiamin, Hexylendiamin oder 

Melamin ausgewahlt sind. 

10. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, wobei die Verbindung, 
die mindestens eine mit Isocyanat reaktive Gruppe aufweist, 

15 Dendrimere, hyperverzweigte Polymere oder Sternpolymere, 

die mindestens eine mit Isocyanat reaktive Gruppe aufweisen, 
umf aSt . 

11. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7 # wobei die Verbindung, 

20 die mindestens eine mit Isocyanat reaktive Gruppe aufweist, 

Polymere, die mindestens eine mit Isocyanat reaktive Gruppe 
aufweisen, umfa£t. 

12. Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, wobei Polymere, die 
25 mindestens eine mit Isocyanat reaktive Gruppe aufweisen, 

aus der Gruppe der Polyetherpolyole, Polyesterpolyole, 
Polyacrylatpolyole, Polyvinylalkohole, Polyalkylenimine, 
Polyalkylenamine, Polyamidoamine, Polyacrylsauren oder 
Saureanhydridgruppen tragenden Polymeren ausgewahlt sind. 

30 

13. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, wobei die Oberflache, 
die mindestens eine mit Isocyanat reaktive Gruppe aufweist, 
eine Oberflache aus Holz, Glas, Textilien, keramischen 
Materialien, Leder, Papier, Kunststoff, Stein, Beton, 

35 Metallen oder Metallegierungen umfaSt, mit der MaSgabe, 

da& diese Oberflachen mindestens eine mit Isocyanat reaktive 
Gruppe aufweisen. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 13, wobei die 

40 mit isocyanat reaktive Gruppe aus der Gruppe der Hydroxyl-, 

Amino-, Ami do-, Carboxyl- oder Mercaptogruppe oder deren 
Gemischen ausgewahlt ist. 
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15. Verwendung einer Verbindung der allgemeinen Formel 1 
OCN-R 1 -NHCOX-R 2 - ( Y) n ( 1 ) . 

in der R 1 , R 2 , X, Y und n gemaS Anspruch 6 Oder 7 definiert 
sind, zur Funktionalisierung Oder Modif izierung von Ver- 
bindungen oder Oberflachen, die mindestens eine mit Isocyanat 
reaktive Gruppe aufweisen. 
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Isocyanatgruppen aufweisende Bausteine sowie ihre Verwendung zur 
Funktionalisierung oder Modif izierung von Verbindungen Oder Ober- 
f lachen 

5 

Be s chr eibung 

Die Erfindung betrifft Verbindungen der allgemeinen Formel 1 
10 OCN-^-NHCOX-R 2 - (Y) n (1), 

in der X eine kovalente Bindung zu R 2 darstellt oder O, S oder 
NR 3 ist und Y ein Wasserstof f atom oder eine freie funktionelle 
Gruppe bedeutet, ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre 
15 Verwendung zur Funktionalisierung oder Modif izierung von Ver- 
bindungen oder Oberf lachen, die mindestens eine mit Isocyanat 
reaktive Gruppe aufweisen. 

Sowohl fur herkommliche funktionalisierte Monomere oder polymere 

20 Strukturen, z.B. fur monomere oder polymere di-, tri-, oder 

hoherfunktionelle Alkohole oder Amine, als auch fur Makromolekul- 
strukturen mit hohem Verzweigungsgrad und/oder einer groSen 
Anzahl von f unktionellen Gruppen an der Molekulperipherie 
(funktionalisierte Makromolekiile) , zu nennen sind hier die 

25 Strukturtypen der Dendrimere, der hoch- und hyperverzweigten 

Polymere und der Sternpolymere, werden zunehmend neue Anwendungs- 
gebiete erschlossen. Fur bestimmte Anwendungen ist es notwendig, 
gegebene funktionelle Gruppen der funktionalisierten Monomere 
oder Polymere zu maskieren oder aber die f unktionellen Gruppen 

30 zu variieren. Beispielsweise kann es von Vorteil sein, hydrophile 
Molekiile zu hydrophobieren oder hydrophobe Molekule zu hydro- 
philieren. Weiterhin kann es vorteilhaft sein, z.B. Aminogruppen 
in Hydroxylgruppen oder Carbonsauregruppen umzuwandeln oder 
OH-Gruppen in aktivierbare Doppelbindungen zu transf ormieren. 

35 Weiterhin besteht allgemein Bedarf, funktionelle Gruppen auf 
Oberflachen zu funktionalisieren oder zu modif izieren, urn die 
Eigenschaf ten der Oberf lache in geeigneter Weise zu verandern. 

WO 97/36857 beschreibt die Verwendung von OH-Gruppen-geschiitzten 
40 Trihydroxyalkylaminoalkanen, die mitt els Phosgenierung in ein 
Monoisocyanat umgewandelt werden. Der result ierende Isocyanat- 
Baustein wird dazu verwendet, mit Isocyanat reaktive Gruppen in 
dendrimeren Molekulen zu modif izieren. Jedoch sind bei dieser 
Methode die Ausgangsprodukte fiir die Monoisocyanate synthetisch 
45 aufwendig herzustellen \and das Verfahren ist nur mit kleinen 
Substanzmengen durchf uhrbar . Ferner konnen zunachst nur Gruppen 
in das Makromolekul eingefuhrt werden, die mit NCO-Gruppen 
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unreaktiv sind. Die Erzeugung von z.B. Hydroxyl- oder Carbon- 
sauregruppen benotigt den zusatzlichen Reaktionsschritt einer 
Ether- oder Esterspaltung. 

5 H.W.I. Peerlings und E.W. Meijer, Tetrahedron Lett. 40 (1999) 
1021-1024, beschreiben ebenfalls die Verwendung von speziell 
hergestellten Alkyl- und Aryl-Monoisocyanaten zur Oberflachen- 
modif ikation von Polyamindendrimeren. Auch hier werden nur mit 
Isocyanaten unreaktive Reste in das Makromolekul eingefuhrt. 

10 

R.M. Versteegen, R.P. Sijbesma und E.W. Meijer, Angew. Cherru 
1999, 111, 3095-3097, beschreiben weiterhin die Synthese von 
[r|]-Polyurethanen, bei der durch Phosgenierung von linearen 
aliphatischen a, co-Aminoalkoholen in situ Hydroxyisocyanate 
15 generiert werden, die in der Reaktionslosung nicht stabil sind 
und direkt weiter zu linearen Polyurethanen polymer isieren. 

Fur Bausteine, die es ermoglichen, Verbindungen oder Oberflachen, 
die mit Isocyanat reaktive Gruppen aufweisen, beliebig zu 
20 funktional isieren oder zu modif izieren, besteht also weiterhin 
Bedarf . 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, Isocyanatgruppen 
aufweisende Bausteine bereitzustellen, die zur Funktional isierung 
25 oder Modif izierung von Verbindungen oder Oberflachen, die min- 
destens eine mit Isocyanat reaktive Gruppe aufweisen, verwendet 
werden konnen. Ferner war es Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren 
zur Herstellung dieser Bausteine bereitzustellen. 

30 Die Aufgaben werden durch Verbindungen der allgemeinen Formel 1 



OCN-R 1 -NHCOX-R 2 - ( Y ) n ( 1 ) , 



gemaS nachf olgendem Text gelost. 

Gegenstand der Erfindung sind Verbindungen der allgemeinen 
Formel 1, nachf olgend in dieser Anmeldung als Bausteine 
40 bezeichnet, 

OCN-R 1 -NHCOX-R2 - ( Y ) n ( 1 ) , 

in der R 1 und R 2 ein substituierter oder unsubstituierter, 
45 linearer oder verzweigter, gesattigter oder ungesattigter 

Alkylenrest mit 1 bis 2 0 C-Atomen, bevorzugt 2 bis 20 C-Atomen, 
mehr bevorzugt 4 bis 2 0 C-Atomen und besonders bevorzugt 6 bis 
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2 0 C-Atomen, ein substituierter Oder unsubstituierter, gesattig- 
ter oder ungesattigter Cycloalkylenrest mit 3 bis 20 C-Atomen, 
ein substituierter oder unsubstituierter Arylenrest mit 3 bis 
2 0 C-Atomen, ein Arylenalkylenrest mit 4 bis 20 C-Atomen, ein 
5 heterocyclischer Rest oder eine beliebige lineare oder verzweigte 
Abfolge von zwei oder mehr der genannten Reste, gegebenenf alls 
verknupft iiber Ether-, Thioether-, Ester-, Amin- oder Amid- 
Strukturen, ist, X eine kovalente Bindung zu R 2 ist oder O, S oder 
j$r3 bedeutet, wobei R 3 ein Wasserstof f atom oder ein substituierter 

10 oder unsubstituierter, linearer oder verzweigter, gesattigter 
oder ungesattigter Alkylrest mit 1 bis 20 C-Atomen, ein substi- 
tuierter oder unsubstituierter, gesattigter oder ungesattigter 
Cycloalkylrest mit 3 bis 2 0 C-Atomen, ein substituierter oder 
unsubstituierter Arylrest mit 3 bis 20 C-Atomen, ein hetero- 

15 cyclischer Rest oder eine beliebige lineare oder verzweigte 

Abfolge von zwei oder mehr der genannten Reste ist, Y eine freie 
funktionelle Gruppe bedeutet und n fur eine ganze Zahl von 1 bis 
20, bevorzugt 1 bis 5, besonders bevorzugt 1 bis 3, steht. Y kann 
ferner ein Wasserstof f atom bedeuten. 

20 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Funktionalisierung oder Modif izierung von Verbindungen oder 
Oberflachen, die mindestens eine mit Isocyanat reaktive Gruppe 
aufweisen, durch Umsetzung einer Verbindung der allgemeinen 
25 Formel 1 



OCN-Ri-NHCOX-R 2 — ( Y) n (1) , 



wobei R 1 , R 2 , X, Y und n die vorstehend genannte Bedeutung haben, 
30 mit mindestens einer mit Isocyanat reaktiven Gruppe einer Ver- 
bindung, die mindestens eine mit Isocyanat reaktive Gruppe auf- 
weist, oder mit mindestens einer mit Isocyanat reaktiven Gruppe 
auf einer Oberflache, die mindestens eine mit Isocyanat reaktive 
Gruppe aufweist. 

35 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung einer 
Verbindung der allgemeinen Formel 1 

OCN-R 1 -NHCOX-R 2 - ( Y) n ( 1 ) , 

40 

in der R 1 , R 2 , X, Y und n die vorstehend genannte Bedeutung haben, 
zur Funktionalisierung oder Modif izierung von Verbindungen Oder 
Oberflachen, die mindestens eine mit Isocyanat reaktive Gruppe 
aufweisen. 
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4 

Schliefilich ist Gegenstand der Erfindung ein Verfahren zur 
Herstellungen einer Verbindung der allgemeinen Formel 1 

OCN-Ri-NHCOX-R 2 - ( Y ) n ( 1 ) 

durch Umsetzung eines Diisocyanats der allgemeinen Formel 2 

OCN-Ri-NCO (2) 

10 mit einer Verbindung der allgemeinen Formel 3 

HX- R2-(Y) n (3) , 

wobei R 1 , R 2 , R 3 , X, Y und n vorstehend genannte Bedeutung haben 
15 und in Formel 3 X auSerdem OCO bedeuten kann. 

Unter einem substituierten Alkylenrest ist im Rahmen dieser 
Erfindung ein Alkylenrest zu verstehen, der an mindestens einer 
Stelle mit einem Ci-C 6 -Alkylrest , einem C 3 -C 8 -Arylrest , einem 
20 Halogenatom, ausgewahlt aus Fluor, Chlor, Brom oder Iod, oder 
einem Gemisch davon substituiert ist. Gemafc dieser Definition 
sind auch die Begriffe substituierter Cycloalkylenrest , substi- 
tuierter Arylenrest, substituierter Alkylrest, substituierter 
Cycloalkylrest und substituierter Arylrest zu verstehen. 

25 

Unter einer freien f unktionellen Gruppe ist im Rahmen dieser 
Erfindung eine reaktionsf ahige Stelle zu verstehen, die nicht 
durch eine Schutzgruppe geschutzt ist. Beispiele fur die im 
Rahmen der Erfindung verwendbaren freien f unktionellen Gruppen 

30 sind eine Hydroxyl-, Thiol-, eine Nitro-, eine gegebenen- 
falls substituierte Amino-, eine Amido-, eine Sulf onsaure-, 
\^ eine Sulf ensaure-, eine Sulf insaure-, eine Sulfonamid-, eine 

Carbonyl-, eine Carbonsaure-, eine Nitril-, eine Isonitril-, eine 
Cyanat-, eine Isocyanat-, eine Thiocyanat, eine Isothiocyanat, 

35 eine Silyl-, eine Silanyl-, eine gegebenenf alls substituierte 
Phosphin-, eine Phosphorsaure-, eine Phosphor igsaure-, eine 
Phosphonat-, eine Acryl-, eine Methacryl-, eine Vinyl-, eine 
Allyl- oder eine Acetyl engruppe oder ein Halogenatom. 

40 Bevorzugt ist Y eine Vinyl-, eine Allyl-, eine Sulfonyl-, eine 
Sulfenyl-, eine Sulfinyl- eine Sulfonamid-, eine Carbonyl-, 
eine Silyl-, eine Silanyl, eine Hydroxy-, Thiol-, Carbonsaure-, 
Sulf onsaure-, Acryl-, Methacryl- oder eine gegebenenf alls 
substituierte Aminogruppe. 

45 
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Besonders bevorzugt ist Y eine Hydroxy-, Thiol-, Carbons&ure-, 
Sulf onsaure-, Acryl-, Methacryl- oder eine gegebenenf alls 
substituierte Aminogruppe. 

5 Unter einer substituierten Aminogruppe ist im Rahmen dieser 
Erfindung eine Aminogruppe zu verstehen, die ein- oder zweifach 
mit einem Ci-Ce-Alkylrest , einem C3-Cs-Arylrest , einem Halogen- 
atom, ausgewahlt aus Fluor, Chlor, Brom oder Iod, oder einem 
Gemisch davon substituiert ist. 

10 

Unter einer mit Isocyanat reaktiven Gruppe ist im Rahmen dieser 
Erfindung eine Gruppe zu verstehen, die iiber mit NCO-Gruppen 
reaktive Wasserstof f atome verfugt oder die mit NCO-Gruppen eine 
Additionsverbindung eingehen kann. Beispiele fur diese Gruppen 
15 sind OH-, SH-, NH-, COOH-Gruppen, Epoxide, Saureanhydrid- oder 
Carbodiimidgruppen, davon sind 0H-, SH-, NH- oder COOH-Gruppen 
bevorzugt . 

In einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm der erf indungsgemaSen 

20 Bausteine bedeutet R 1 einen 2 , 4-Toluylen-, 2 , 6-Toluylen-, 

4, 4'-Diphenylmethylen- l 2, 4 ' -Diphenylmethylen-, 3-Alkyl-4, 4'- 
Diphenylmethylen, wobei Alkyl fur Ci bis Ci 0 steht, 1,3- und 
1, 4- Phenyl en-, 1, 5-Naphthylen-, Tolidin-, Diphenylen-, Tetra- 
methylen-, Hexamethylen-, Dodecylen-, Lysinalkylenester-, wobei 

25 Alkylen fiir C x bis Cio steht, Isophoronylen-, 2-Methyl-penta- 
methylen-, 2,2,4- oder 2,4, 4-Trimethyl-l , 6-hexamethylen-, 
1, 4-Cyclohexylen, 3-Methylen-l-methyl-l-cyclohexylen-, 2 -Butyl - 
2-ethylpentamethylen-, 4-Methyl-l , 3-cyclohexylen-, 4,4'- und 
2, 4'-Methylenbis(cyclohexyl)-, Xylylen-, Tetramethylxylylen-, 

30 2-Butyl-2-ethyl-pentamethylenrest oder ein Gemisch davon und R 2 
bedeutet einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder unge- 
sattigten Alkylen- oder Cycloalkylenrest mit 1 bis 20 C-Atomen, 
einen substituierten oder unsubstituierten Arylenrest mit 3 bis 
20 C-Atomen oder eine beliebige lineare oder verzweigte Abfolge 

35 von zwei oder mehr der genannten Reste, die gegebenenf alls iiber 
Ether-, Thioether-, Amin-, Amid- oder Estergruppen miteinander 
verkniipft sein konnen. Weiterhin sind auch Gemische der genannten 
Reste R 2 zulassig. 

40 Zur Herstellung der erf indungsgemaSen Bausteine werden Diiso- 
cyanate mit Alkoholen, Thiolen, primaren oder sekundaren Aminen 
oder Carbonsauren zu den entsprechenden Additionsprodukten um- 
gesetzt, wobei die Reaktion mit Carbonsauren in der Regel unter 
C02-Abspaltung verlauft. Besonders bevorzugt ist die Umsetzung 

45 von Diisocyanaten mit Alkoholen, Thioalkoholen und Aminen. 
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Im Allgemeinen erfolgt die Umsetzung bei einer Temperatur von 
0 bis 12 0°C und die Reaktionszeit betragt ublicherweise von 
5 Minuten bis 24 Stunden. Die Reaktion wird bevorzugt unter 
Schutzgas mit oder ohne Losungsmittel , gegebenenfalls unter 
5 zusatz von in der Polyurethanchemie iiblichen Katalysatoren 
durchgefuhrt . Als Losungsmittel kommen vorzugsweise solche zum 
Einsatz, die gegeniiber Isocyanatgruppen inert sind. Zu nennen 
sind hier zum Beispiel Benzol, Toluol, Chlorbenzol, Dichlor- 
benzol, Diethylether , Tetrahydrofuran, Dioxan, Aceton, 2-Butanon, 
10 Essigester, Butylacetat, Chloroform, Methylenchlorid, N-Methyl- 
pyrrolidon, Dimethylf ormamid oder Dimethylacetamid. 

in einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm werden als Einsatzstof f e 
Diisocyanate verwendet, deren Isocyanatgruppen eine unter- 

15 schiedliche Reaktivitat gegeniiber der mit Isocyanat reaktiven 
Komponente aufweisen. Dabei werden die erf indungsgemaSen Bau- 
steine durch Umsetzung von aquimolaren Mengen dieses Diiso- 
cyanates mit der mit Isocyanat reaktiven Verbindung der allge- 
meinen Forme 1 3 erhalten. Durch den Reaktivitatsunterschied der 

20 NCO-Gruppen ist die Selektivitat in der Regel hoch genug, so da£ 
die gewunschten Monoaddukte in entsprechender Reinheit entstehen. 

In einer weiteren Ausfuhrungsf orm werden Isocyanate mit gleich 
reaktiven NCO-Gruppen verwendet. Diese werden ublicherweise in 
25 einem 2- bis 15fach, bevorzugt 5- bis lOfach, molaren UberschuS 
mit der NCO-reaktiven Verbindung der allgemeinen Formel 3 umge- 
setzt und das iiberschussige Isocyanat anschlieSend entfernt. 

Als Isocyanate sind prinzipiell alle organischen Diisocyanate zur 
30 Herstellung der erf indungsgemafcen Bausteine geeignet, bevorzugt 
eingesetzt werden 2 , 4-Toluylendi isocyanat, 2 , 6-Toluylendiiso- 
cyanat , 4,4' -Diphenylmethandi isocyanat , 2,4' -Diphenylmethan- 
diisocyanat, 3-Alkyl-4, 4 ' -Diphenylmethan-diisocyanat , wobei 
Alkyl fur Ci bis C xo steht, 1,3- und 1 , 4-Phenylendiisocyanat , 
35 1, 5-Naphthylendi isocyanat, Tol idindi isocyanat , Diphenyldiiso- 
cyanat, Tetramethylendiisocyanat , Hexamethylendiisocyanat , 
Dodecyldiisocyanat, Lysinalkylesterdi isocyanat, wobei Alkyl fur 
Ci bis Cio steht, I sophorondi isocyanat, 2-Methyl-pentamethylen- 
di isocyanat, 2,2,4- oder 2 , 4, 4-Trimethyl-l , 6-hexamethylen-diiso- 
40 cyanat, 1 , 4-Diisocyanatocyclohexan, 3-Isocyanatomethyl-l-methyl- 

1- isocyanatocyclohexan, 2-Butyl-2-ethylpentamethylen-diisocyanat , 

2- Isocyanatopropylcyclohexylisocyanat, 4-Methyl-cyclohexan-l , 3- 
diisocyanat, 4,4'- und 2 , 4 ' -Methylenbis (cyclohexyl ) diisocyanat , 
1,3- oder 1,4-Bis ( i s ocyana tome thy 1 ) cyclohexan, Xylylendiiso- 

45 cyanat, und Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI). 
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Besonders bevorzugt sind Isocyanate mit NCO-Gruppen unter- 
schiedlicher Reaktivitat, z.B. aromatische Diisocyanate, wie 
2 , 4-Toluylendiisocyanat (2 , 4-TDI ) , 2,4' -Diphenylmethandiisocyanat 
(2,4'-MDI), 3-Alkyl-4, 4 ' -Diphenylmethan-di isocyanat , wobei der 
5 Alkylrest 1 bis 10 Kohlenstof f atome enthalt, oder aliphatische 
Diisocyanate, wie Isophorondiisocyanat (IPDI) , 2-Butyl-2-ethyl- 
pentamethylen-di isocyanat, 2-Isocyanatopropyl-cyclohexyl-iso- 
cyanat , 3-Isocyanatomethyl-l-methyl-l-isocyanatocyclohexan, 
Lysinalkylesterdiisocyanat, wobei Alkyl fur Ci bis Ci 0 steht, 
10 2, 4'-Methylenbis (cyclohexyl) isocyanat (2 / 4 / -HMDI) und 4-Methyl- 
cyclohexan-1, 3-diisocyanat (H-TDI) . 



Weiterhin sind Isocyanate besonders bevorzugt, deren NCO-Gruppen 
zunachst gleich reaktiv sind, bei denen sich jedoch durch Erst- 
addition eines Alkohols oder Amins an einer NCO-Gruppe ein Reak- 
tivitat sabf all bei der zweiten NCO-Gruppe induzieren lafit. Bei- 
spiele dafur sind Isocyanate, deren NCO-Gruppen uber ein elektro- 
nisches System gekoppelt sind, z.B. 1,3- und 1, 4-Phenylendiiso- 
cyanat, 1, 5-Naphthylendi isocyanat (NDI) , Diphenyldiisocyanat , 
Tolidindiisocyanat oder 2 , 6-Toluylendiisocyanat (2,6-TDI). 

Weiterhin sind Isocyanate besonders bevorzugt, deren NCO-Gruppen 
gleich reaktiv sind, die sich jedoch leicht aus dem Substanz- 
gemisch destillativ entfernen lassen, z.B. Tetramethylendiiso- 
25 cyanat, Hexamethylendiisocyanat, 1,3- und 1, 4-Bis ( isocyanato- 
methyl) -cyclohexan, Tetramethylxylylendiisocyanat, Xylylendiiso- 
cyanat, 4, 4' -Diphenylmethandiisocyanat oder 4, 4 ' -Methyl enb is - 
( cyclohexyl) -isocyanat . 



15 
20 



30 Zur Herstellung der erf indungsgemaSen Bausteine konnen auch 
Mischungen der genannten Isocyanate verwendet werden. 

Mit dem erf indungsgemaSen Verfahren kann man Strukturen erzeugen 
und isolieren, die neben den Isocyanat-Gruppen auch mit Isocyanat 
35 reaktive Gruppen enthalten. So weist z.B. das Umsetzungsprodukt 
aus Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI) und Diisopropanolamin 
eirie NCO-Gruppe und zwei sekundare OH-Gruppen auf . Es kann als 
Festsubstanz isoliert werden und ist bei Raumtemperatur uber 
langere Zeit lagerbar (ca. 24 h) . 

40 

Beispiele fur bevorzugte erf indungsgemafce Bausteine sind 
Additionsprodukte aus Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiiso- 
cyanat, Tetramethylxylylendiisocyanat, 2,4'- Toluylendi isocyanat , 
4, 4' -Diphenylmethandiisocyanat, 2, 4 ' -Diphenylmethandiisocyanat , 
45 p-Phenylendiisocyanat und Monoalkoholen, wie zum Beispiel 

Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Hexanol, Hexenol, Octanol, 
Decanol, Dodecanol, Octadecanol, Octadecenol, Allylalkohol, 
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Benzylalkohol, veretherten Monoalkoholen, wie Ethylenglykolmono- 
methylether, Propylenglykolmonomethylether , Polyethylenglykol- 
monomethyl ether Oder Polypropylenglykolmonomethylether , Thio- 
alkoholen, wie zum Beispiel Mercaptoethanol, Butanthiol oder 
5 Dodecanthiol, Monoaminen, wie zum Beispiel Methylamin, Ethylamin, 
Propylamin, Butylamin, Dibutylamin, Hexylamin, Octylamin, Decyl- 
amin, Anilin oder Benzylamin, Aminogruppen-f unktionalisierten 
Polyalkylenoxyden, Monocarbonsauren, wie zum Beispiel Essigsaure, 
Propionsaure, Buttersaure, Hexansaure, Octansaure, Decansaure 

10 oder Benzoesaure, Dialkanolaminen, wie zum Beispiel Diethanol- 
amin, Dipropanolamin oder Diisopropanolamin, Trialkanolaminen, 
wie zum Beipiel Tris (bydroxymethyl) aminomethan oder Tris- 
(bydroxyethyl) aminomethan, Hydroxycarbonsauren, wie zum Beispiel 
Hydroxyessigsaure, Hydroxypropionsaure oder Hydroxypivalinsaure, 

15 Mercaptocarbonsauren, wie zum Beispiel Mercaptoessigsaure oder 
Mercaptopropionsaure, Aminocarbonsauren, wie zum Beispiel Glycin, 
E-Alanin oder Aminocapronsaure, Aminosulf onsauren, wie zum Bei- 
spiel Taurin. Sofern die Sauren in Form ihrer Salze verwendet 
werden, kommen bevorzugt Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalze 

20 in Betracht. Weiterhin kommen als Bausteine Phosphor-haltige Ver- 
bindungen, wie zum Beispiel (2-Hydroxyalkyl ) triphenylphosphonium- 
Salze, 1- (Diphenylphosphinoyl) -propan-2-ol , Aminoethyl-diphenyl- 
phosphin oder Silizium-haltige Verbindungen, wie zum Beispiel 
Trimethylsilylmethanol, Trimethylsilylethanol, Dimethylphenyl- 

25 silylmethanol, Hydroxymethyltriethoxysilan, 3-Aminopropyltrimeth- 
oxysilan oder 3-Aminopropyltriethoxysilan in Betracht. Weiterhin 
kommen als Bausteine Hydroxyacrylate in Betracht, wie zum Bei- 
spiel Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat , Hydroxybutyl- 
acrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxyalkylacrylamide, wie zum 

30 Beispiel Hydroxyme thy lacry land d oder Hydroxymethylmethacrylamid. 

Wird ein erf indungsgemafier Baustein nun zur Funktionalisierung 
einer Verbindung oder Oberflache, die mit Isocyanat reaktive 
Gruppen aufweist, verwendet, so ist es zweckmaSig, aber nicht 

35 zwingend erf orderlich, diesen Baustein in situ zu erzeugen und 
ihn anschlie£end mit der Verbindung oder Oberflache, die mit Iso- 
cyanat reaktive Gruppen aufweist, umzusetzen. Dabei erfolgt die 
Auswahl des Isocyanats und des Molekulrestes -(Y) n der mit Iso- 
cyanat reaktiven Verbindung der allgemeinen Formel 3 gemaJS den 

40 Eigenschaf ten, welche die Verbindung oder Oberflache, die mit 

Isocyanat reaktive Gruppen aufweist, nach der Funktionalisierung 
oder Modif izierung mit den Bausteinen aufweisen soil. 

Die Funktionalisierung oder Modif izierung einer Verbindung oder 
45 einer Oberflache erfolgt, indem die erf indungsgemaSen NCO-Gruppen 
aufweisenden Bausteine rein oder in einem Losungsmittel mit der 
zu funktionalisierenden oder zu modif izierenden Verbindung oder 
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Oberflache zusammengebracht werden. Die Reaktion zwischen den 
NCO-Gruppen der erf indungsgemaSen Bausteine und den mit NCO- 
Gruppen reaktiven Gruppen der zu f unktionalisierenden Oder zu 
modif iziernden Verbindung oder Oberflache findet gegebenenf alls 
5 unter Zugabe von Katalysatoren vorzugsweise bei Temperaturen 
zwischen 0 und 12 0°C und bei Reaktionszeiten zwischen 5 Minuten 
und 24 Stunden statt. Dabei konnen die erf indungsgemaSen Bau- 
steine auch unterstochiometrisch bezogen auf die f unktionellen 
Gruppen des zu f unktionalisierenden oder zu modif iziernden 
10 Substrats eingesetzt werden, tun gewiinschtenfalls eine Teil- 
modifikation an der Verbindung oder an der Oberflache durch - 
zufuhren. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsf orm der vorliegenden Erfindung 
15 ist die Verbindung, die mit Isocyanat reaktive Gruppen aufweist, 
ein Monomer oder ein Polymer, das funktionelle Gruppen, bevor- 
zugt als Endgruppen oder als Seitengruppen, besitzt, die mit 
Isocyanat reaktiv sind. Beispiele fiir Monomere sind OH- oder 
NH-Gruppen aufweisende Substanzen, wie Ethyl englykol , Propylen- 
2 0 glykol, Butandiol, Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, 

Zucker, Ethylendiamin, Butylendiamin, Hexylendiamin oder Melamin. 
Beispiele fiir Polymere sind OH-Gruppen-haltige Polymere, wie 
Polyetherpolyole , Polyes terpolyole , Polyacrylatpolyole , Poly- 
vinylalkohole, Polybutadienalkohole, NH-Gruppen aufweisende Poly- 
25 mere, wie Aminogruppen-terminierte Polyetherole, Polyalkylen- 
imine, Polyalkylenamine, Polyvinyl imidazole, Polyamidoamine, 
Saure- oder Saureanhydrid-Gruppen aufweisende Polymere, wie 
Polyacrylsauren oder Maleinsaureanhydrid-Gruppen enthaltende 
Polymere. 

30 

Bevorzugt sind dabei Polymere, die OH- oder NH-Gruppen aufweisen, 
^ wie Polyetherole, Polyesterole, Polyacrylatpolyole, Polyethylen- 

imine oder Polyvinylamine. 

35 In einer weiteren Ausfiihrungsf orm der vorliegenden Erfindung 

ist die Verbindung, die mit Isocyanat reaktive Gruppen aufweist, 
ein Dendrimer, ein hoch- oder hyperverzweigtes Polymer oder ein 
Sternpolymer, jeweils mit, beispielsweise durch Hydroxy-, Amino-, 
Carboxy-, Thiol- oder NCO-reaktive Silangruppen, funktionali- 

40 sierter Molekulperipherie . 

Unter Dendrimeren werden im Rahmen dieser Erfindung Makromolekule 
verstanden, die strukturell und molekular einheitlich sind und, 
ausgehend von einem Kernmolekul, verzweigte Molekulketten auf- 
45 weisen. Ein hoch- oder hyperverzweigtes Polymer bedeutet im 
Rahmen dieser Erfindung ein Polymer, das durch intermolekulare 
Polymerisation von Molekulen des Typs AB n entsteht, wobei A und B 
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miteinander reagieren konnen und n vorzugsweise eine Zahl von 
1 bis 3 ist. Diese Molekule weisen ahnlich wie Dendrimere einen 
hohen Verzweigungsgrad auf , sind jedoch strukturell uneinheitlich 
und durch eine Molmassenverteilung gekennzeichnet . 

5 

Ein Sternpolymer ist als Spezialfall einer dendrimeren Oder hoch- 
oder hyperverzweigten Struktur aufzufassen. Hier werden ausgehend 
von einem einzelnen Kernmolekul oder einem Oligomer mit niedrigem 
Verzweigungsgrad als Kern polymere Ketten, die vorzugsweise 
10 linear oder gering verzweigt sind, sternformig an den Kern 
angef ugt . 

Eine genauere Beschreibung der genannten Strukturen ist z.B. 
in E. Malms tr 6m und A. Hult, J. M.S. -Rev. Macromol. Chem. Phys., 

15 1997, C 37(3), 555-579, "Dendritic Molecules", G.R. Newkome, 
C.N. Moorefield, F. Vogtle, Verlag Chemie, Weinheim 1996 und 
"Topics in Current Chemistry No. 197, Dendrimers" , F. Vogtle, 
Springer-Verlag, Berlin-Heidelberg, 1998 und J. Huybrechts und 
K. Dusek, Surface Coatings International 1998, 3, 117-127, zu 

20 finden. 

In einer weiteren Ausf iihrungsf orm konnen die Bausteine der 
vorliegenden Erfindung dazu verwendet werden, verschiedene 
Oberflachen, die mit Isocyanat reaktive Gruppen aufweisen, zu 

25 funktionalisieren oder modif izieren. Dabei erfolgt die Wahl der 
Eigenschaften, welche die Oberflache, die mit Isocyanat reaktive 
Gruppen aufweist, nacb der Funktionalisierung oder Modif izierung 
mit den Bausteinen aufweisen soil, durch Auswahl des Isocyanats 
und des Molekulrestes -(Y) n der mit Isocyanat reaktiven Verbindung 

30 der allgemeinen Formel 3. Die in der vorliegenden Erfindung ver- 
wendeten Oberflachen konnen beispielsweise ausgewablt sein aus 
(in Klammern sind die jeweiligen, mit Isocyanat reaktiven Gruppen 
angegeben) : 

35 Glas (OH), Holz (OH), Textilien, zum Beispiel aus Baumwolle (OH) 
oder Wolle (OH, NH, SH, COOH), Leder (OH, NH> SH, COOH) , Papier 
(OH), Kunststoff (OH, NH, SH, COOH), Keramik (OH), Mauerwerk 
(OH), Beton (OH) oder teilweise oxidierten Metallen (OH). 

40 Bevorzugt verwendete Oberflachen sind Glas, Holz, Papier und 
Textilien. 



Die Erfindung wird nachfolgend durch Beispiele naher erlautert. 
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Beispiele 

1. Herstellung von NCO-Gruppen enthaltenden Monourethanen und 
Monoharns tof f en 

5 

1. 1. Monourethane aus Hexame thy lendi isocyanat (HDI) 



1680 g HDI (10 mol) und 0,84 g Dibutylzinndilaurat (500 ppm bez. 
HDI) wurden unter Stickstof fbedeckung vorgelegt und auf 60°C 

10 erwarmt. Bei dieser Temperatur wurden innerhalb 30 min 2 mol 
der jeweilige Alkohole nach Tabelle 1 zugetropft. Man lieS 
30 min bei 60°C nachreagieren. Anschliefcend wurde das Produkt 
durch Destination am Dunnschichtverdampf er im Vakuum vom mono- 
meren HDI befreit. Die Daten zu den Produkten 1 bis 3 stehen 

15 in Tabelle 1 . 




1 . 2 . Monourethan aus 2 , 4-Toluylendiisocyanat (TDI) 



Das aromatische Diisocyanat wurde unter Stickstof fbedeckung in 
20 trockenem Chlorbenzol gelost, auf 80°C aufgeheizt und die OH- 

Komponente nach Tabelle 1 bei dieser Temperatur innerhalb 3 0 min 
zugetropft. AnschlieSend liefi man 60 min bei 80°C nachreagieren. 
Das Molverhaltnis zwischen Isocyanat und dem jeweiligen Alkohol 
betrug hier 1:1. Als Nebenprodukt trat neben nicht umgesetztem 
25 Diisocyanat das Diaddukt auf, das ggf . durch Reinigungs- 

operationen (Chromatographic, Kristallisation) entfernt werden 
konnte. Die Daten zu dem Produkt 4 stehen in Tabelle 1. 

Tabelle 1: OH-Komponenten als Reaktionspartner 

30 



40 



Produkt 
Nr. 


Isocyanat 


Alkohol 


NCO-Gehalt 
(Gew. %) 


Kennzahlen 


1 


HDI 


Octadecanol 


9,6 


Schmelzpunkt : 
57 bis 58 °C 


2 


HDI 


Cis-9-octa- 
decen-l-ol 


9,6 


Schmelzpunkt : 
28 bis 31 °C 


3 


HDI 


Hydroxye thyl - 
methacrylat 


14,1 


Viskositat bei 
23°C, 80%ig in 
Ethylacetat : 
77 mPas 


4 


TDI 


Hydroxy- ethyl - 
acrylat 


14,5 


Schmelzpunkt : 
38 bis 40°C 



HDI = 1, 6-Hexamethylendiisocyanat 
TDI = 2 , 4-Toluylendiisocyanat 
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1.3 . Monothiourethan aus isophorondiisocyanat (IPDI) 



10 



222 g IPDI (1 mol) wurden unter stickstof fbedeckung vorgelegt und 
auf 50°C erwarmt. Bei dieser Temperatur wurden innerhalb 3 0 min 
1 mol Mercaptoessigsaure, gelost in 200 ml trockenem Chlorbenzol, 
zugetropft. Man liefi 60 min bei 50°C nachreagieren. Das Additions- 
produkt wurde vorzugsweise nicht aufgereinigt Oder isoliert, 
sondern direkt mit den zu modif izierenden Oder zu funktionali- 
sierenden Molekulen oder Oberflachen weiter umgesetzt. Die Daten 
zu dem Produkt 5 stehen in Tabelle 2. 



1 . 4 . Monoharnstof f e aus Diisocyanaten und Aminen oder Alkanol- 
aminen 

15 1 Mol des jeweiligen Isocyanats wurde in 3 00 ml THF (trocken) 
gelost und auf 10°C gekiihlt. AnschlieSend wurde innerhalb 30 min 
1 Mol entsprechendes Amin, gelost in 100 ml THF, zugegeben, wobei 
die Temperatur bei 10°C gehalten wurde. Es wurde noch 3 0 min bei 
10°C nachgeriihrt. Die Produkte aus TMXDI erwiesen sich als iiber- 

20 raschend stabil und waren iiber langere Zeit (ca. 24 h) bei Raum- 
temperatur ohne Polymerisation haltbar. Die Addukte aus IPDI 
wurden vorzugsweise nicht isoliert, sondern direkt mit den zu 
modif izierenden oder zu f unktionalisierenden Molekulen oder 
Oberflachen weiter umgesetzt. Daten zu den erf indungsgemaSen 

25 Produkten 6 bis 11 stehen in Tabelle 2. 

Tabelle 2: SH und COOH-Gruppen sowie NH- und OH-Gruppen ent- 
haltende Komponenten als Reaktionspartner 



Produkt 
Nr. 


Isocyanat 


Reaktivkomponente 


NCO-Gehalt 
(Gew. -%) 


Reinheit 
(GPC Fl.-%) 


5 


IPDI 


Mercaptoessigsaure 


13,4 


90, 0 


6 


IPDI 


Dodecylamin 


10,3 


99, 0 


7 


IPDI 


Isopropanolamin 


14,1 


91, 0 


8 


IPDI 


D i i s op r opano 1 ami n 


11, 8 


99, 0 


9 


TMXDI 


Diethanolamin 


12, 0 


89, 0 


10 


TMXDI 


Di isopropanolamin 


11,1 


96, 0 


11 


TMXDI 


Tris (hydroxy-methyl ) - 
aminomethan 


11,5 


91, 0 



30 



35 



40 



IPDI = Isophorondiisocyanat 

TMXDI = Tetramethylxylylendiisocyanat 



45 
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Modif izierung von Makromolekulen 



2 . 1. Modif izierung eines Polyamin-Dendrimeren der NH 2 -Funktionali- 
tat 8 gema£ WO 93/14147, kommerziell erhaltlich als ASTRA- 
5 MOL®-Typ von der Firma DSM N.V.. 

Das Reaktionsprodukt aus HDI und Octadecenol (Monourethan 2 
aus Tabelle 1) wurde in trockenem THF vorgelegt, auf 10°C 
abgekiihlt und bei dieser Temperatur das dendrimere Polyamin 

10 (M = 773 g/mol), gelost in THF, innerhalb 30 min zugegeben. 
AnschlieSend wurde 1 h bei 23°C nachgeruhrt. Die Zugabemenge 
wurde so berechnet, da& pro Mol der NCO-Gruppen ein Mol der 
NH2~Gruppen des Polyamins zur Reaktion kam. Das ausgefallene 
Produkt wurde abf iltriert , mit THF gewaschen und im Vakuum bei 

15 40°C getrocknet. Ausbeute 93 % der Theorie, Schmp. 119 bis 120°C. 

Wahrend sich das Polyamin-Dendrimer z.B. in Wasser oder Etbanol 
loste, war das modifizierte Produkt darin nicht loslich. Das 
modif izierte Dendrimer loste sich dagegen z.B. in Chlorbenzol, 
20 n-Heptan oder Isooctan. 

2 .2 . Modif izierung eines Polyethylenimins 

118 g des Reaktionsproduktes aus HDI und Octadecenol (Mono- 
25 urethan 2 aus Tabelle 1) wurden in 400 ml trockenem THF vor- 
gelegt und bei Raumtemperatur (23°C) wurden 10,5 g Polyethylen- 
imin (Mn = 700 g/mol), gelost in 100 ml destilliertem Wasser, 
innerhalb 3 0 min zugegeben. AnschlieSend wurde 4 h bei 23°C nach- 
geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde mit 2 1 Aceton versetzt, gut 
30 durchgeruhrt und 12 h stehengelassen. Der ausgefallene Feststoff 
wurde abf iltriert, mit Aceton gewaschen und im Vakuum bei 40°C 
getrocknet . 

Die Ausbeute betrug 89 g der Theorie, der Schmelzpunkt lag 
35 bei 119 bis 121°C. 

Wahrend sich das Polyethylenimin in Wasser loste, war das 
modifizierte Produkt darin unloslich. Es 15ste sich dagegen 
z.B. in Chlorbenzol oder Butylacetat. 
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.3 . Funktionalisierung eines hochfunktionellen Polyacrylat- 
alkohols 



(Lumitol® H 136, BASF AG) 
45 25 g des Adduktes aus TDI und Hydroxyethylacrylat (Monourethan 4 
aus Tabelle 1) wurden in lut) ml trockenem Chlorbenzol gelost und 
auf 40°C erwarmt. Dazu wurde innerhalb 1 h die Losung aus 68,7 g 
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Lumitol® H 13 6, gelosrt in 100 ml Butylacetat, getropft und 
anschlieSend 4 h bei 40°C gertihrt. Nach dieser Zeit war mittels 
IR-Spektroskopie im Produktgemisch keine NCO-Bande mehr fest- 
zustellen. Nach Abziehen des Losungsmittels wurde ein Acrylat- 
5 gruppen aufweisender Feststoff mit einem Schmelzbereich von 
31 bis 3 5°C erhalten. 

3. Modif izierxing von Oberflachen: Hydrophobiemng eines Baiam- 
woll-Gewebes 



Es wurden parallel zwei Losungen (Losung 1 \ind Losung 2), 
bestehend aus 100 ml trockenem Tetrahydrofuran und 50 mg Dibutyl- 
zinndilaurat , vorbereitet. In Losung 1 wurden zusatzlich 2 g des 
Adduktes aus HDI und Octadecenol (Monouretlian 2 aus Tabelle 1) 

15 gegeben und gelost. Anschliefiend wurde zu beiden Losungen je ein 
5 x 10 cm groSes Stuck eines Baumwollgewebes gegeben und die 
Reakt ions losungen mit den Gewebestiicken parallel 2 h auf 60°C 
erwarmt. Nach dem Abkiihlen wurden die Baumwollgewebe aus den 
Losungen genommen, mit jeweils 2 x 100 ml Tetrahydrofuran ge- 

20 waschen und mit einem HeiSluf t-Geblase vollstandig getrocknet. 
AnschlieSend wurden die Gewebe mit Wasser benetzt. Wahrend das 
unbehandelte Gewebe aus Losung 2 sich mit Wasser vollsaugte, 
perlte das Wasser von dem mit Monourethan modif izierten Gewebe 
vollstandig ab. 
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Isocyanatgruppen aufweisende Bausteine sowie ihre Verwendung zur 
Funktionalisierung Oder Modif izierung von Verbindungen Oder Ober- 
f lachen 

5 

Zusammenf assung 

Die Erfindung betrifft Verbindungen der allgemeinen Formel 1 
10 OCN-R^NHCOX-R 2 - (Y) n (D / 

in der X eine kovalente Bindung zu R 2 darstellt Oder O, S Oder NR 3 
ist, Y ein Wasserstof f atom Oder eine freie funktionelle Gruppe 
bedeutet und n fiir eine ganze Zahl von 1 bis 20 steht. Ferner 
15 betrifft die Erfindung ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie 
ihre Verwendung zur Funktionalisierung oder Modif izierung von 
Verbindungen oder festen Oberflachen, die mindestens eine mit 
Isocyanat reaktive Gruppe aufweisen. 
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